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Ein organisches elektrolumineszentes Bauteil mit einem 
Schichtverbund aus a) einer Substratschicht, 

b) eIner ersten transparenten Elektrodenschicht, 

c) einer oder mehreren optoelektronisch funktlonellen 
Schichten mit 

C.I) gegebenenfalls einem oder mehreren p-leitenden, orga- 
nischen Materialien mit ein oder mehreren Singulett-Zustan- 
den und ein oder mehreren Tripiett-Zustandan und 
C.2) einem lumineszierenden Material mit einem oder meh- 
reren metallo-organischen Kompiexen eines Seltenerdme- 
tallions mit organischen Liganden, wobei das Seltenerdme- 
tallion einen emittierenden Zustand und die organischen 
Liganden ein oder mehrere Singulett-Zustande und ein oder 
mehrere Triplett-Zustande haben und 
C.3) einem oder mehreren n-leitendenr organischen Materia- 
lien mit ein oder mehreren Singulett-Zustanden und ein oder 
mehreren Triplett-Zustanden und 

d) einer zweiten Elektrode, 

wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand der Ligan- 
den niedriger als die energetisch niedrigsten Triplett-Zustan- 
de der n-ieitenden und/oder der p-Ieitenden, organischen 
Materialien und uber dem emittierenden Zustand des Sel- 
tenerdmetallions liegt, 

zeichnet sich durch eine iiberraschend erhohte Uchtausbeu- 
te aus, au&erdem weist es eine sehr gute thermische 
Stabilitat auf und laBt sich mit einfachen Verfahren herstel- 
ien. 

Es kann als Elektrolumineszensdiode (LED) fur Leuchtanzei- 
gen, fur Leuchten, Festkorperbitdverstarker oder Bildschirme 
verwendet warden. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereicKten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein organisches, elektrolumi- 
neszentes Bauteil, z. B. Elektrolumineszensdioden 
(LED) fur Leuchtanzeigen, Leuchten, Festkorperbild- 5 
verstarker oder Bildschirme. 

LEDs nach dem Stand der Technik sind in der Regel 
Halbleiterdioden, also Dioden fur deren Aufbau anorga- 
nische Halbleiter wie dotiertes Zinksulfid, Silizium, Ger- 
manium Oder III-V-Halbieiter, 2. B. InP, GaAs, GaAlAs, 10 
GaP Oder GaN mit entsprechenden Dotierungen ver- 
wendet warden. Diese Halbleiterdioden enthalten eine 
p-dotierte Kristallzone und eine n-dotierte Kristallzone. 
In einer typischen Ausfuhrung erzeugi man zunachst 
durch entsprechende Dotierung des Halbleiters einen 15 
n-leitenden Grundkristall. Auf diesen lafit man eine nur 
1 \im dicke p-Zone mit hohem Dotierungsgrad» d. h. gro- 
Ber Locherdichtc, aufwachsen. 

Die p-Schicht wird mit einer durchsichtigen Elektro- 
de abgedeckt, die n-Schicht mit einer normalen Metall- 20 
elektrode. Beim Anlegen einer Spannung in DurchlaB- 
richtung wandern Elektronen aus dem n-Gebiet und 
Locher aus dem p-Gebiet in die pn-Grenzschicht und 
rekombinieren dort, d. h. die Elektronen fallen die Lo- 
cher im Valenzband auf. Die bei der Rekombination 25 
freiwerdende Energie wird in Form von Lichtquanten 
abgestrahlt Die Farbe des abgestrahlten Lichtes hangt 
vom verwendeten Halbleiter und dessen Dotierung ab. 

Seit einigen Jahren wird an der Entwickiung von Lu- 
mineszensstrahiungsquellen gearbeitet, deren Emitter- 30 
material kein anorganischer Halbleiter sondern ein or- 
ganisches, elektrisch leitendes Material ist 

Elektrolumineszente Bauteile mit leuchtenden 
Schichten, die aus organischen Materialien aufgebaut 
sind, sind Lichtquellen aus anorganischen Materialien in 35 
einigen Eigenschaften deutlich iiberlegen. Ein Vorteil ist 
ihre leichte Formbarkeit und hohe Elastizitat, die etwa 
fur Leuchtanzeigen und Bildschirme neuartige Anwen- 
dungen ermoglicht. Diese Schichten konnen leicht als 
groBflachige, fiache und sehr dunne Schichten herge- 40 
steJlt werden. fur die zudem der Materialeinsatz gering 
ist. Sie zeichnen sich auch durch eine bemerkenswert 
groBe Heiligkeit bei gleichzeitig kleiner Ansteuerspan- 
nung aus. 

Weiterhin kann die Farbe des emittierten Lichtes 45 
durch Wahl der lumineszierenden Substanz in weiten 
Bereichen von ca, 400 nm bis ca. 650 nm variiert werden. 
Diese Farben fallen durch ihre Luminanz auf. 

Man hat auch schon Kombinationen von elektrisch 
ieitenden organischen Materialien mit metallo-organi- 50 
schen Verbindungen der Seltenerdmetalle fur Lumines- 
zenzstrahlungsquellen eingesetzt. Aus der US- 
A 5128587 ist ein elektrolumineszierendes Bauteil be- 
kannt das eine Schichtenfolge umfaBt aus (a) einem 
Substrat, das transparent fur sichtbares Licht ist, (b) 55 
einer ersten Elektrode, die transparent fiir sichtbares 
Licht ist, (c) einer p-leitenden Schicht die transparent 
fUr sichtbares Licht ist, (d) eine Lumineszensschicht, die 
metallo-organische Komplexe der Lanthanoiden ent- 
halt und (e) eine zweite Elektrode. Dabei kann die p-lei- eo 
tende Schicht ein organischer oder anorganischer Halb- 
leiter von p-Typ sein und die metallo-organischen Kom- 
plexe konnen in eine Membran eingebettet sein, die aus 
Verbindungen besteht, die mit dem angeregten Zustand 
des besagten metallo-organischen Komplexes einen 55 
Anlagerungskomplex bilden konnen. Ein derartiges 
elektrolumineszierendes Bauteil zeichnet sich durch 
monochromatische Strahlung aus. 



Ein Nachteil der oben genannten Bauteile ist ihr ge- 
ringer Wirkungsgrad. Nach den bekanntgewordenen 
Ergebnissen verschiedener Arbeitsgruppen wurden bei 
den ersten Prototypen weniger als Tausendstel der zu- 
gefuhrten Leistung in Licht umgewandelt, inzwischen 
konnte die Effizienz fur die interne Quantenausbeute 
auf etwa 4% (Nature, Bd. 365, S. 628), die exteme Quan- 
tenausbeute auf 4,2% (J.Appl.Phys. 72, 1957 (1992)) ge- 
steigert werden (siehe auch Frankfurter Aligemeine 
Zeitung 29.06.1994, Seite N3). 

Der geringc optische Wirkungsgrad der bekannten 
elektrolumineszierenden Bauteile mit organischen Ma- 
terialien geht zudem einher mit einer erhohten thermi- 
schen Belastung der Bauteile durch Ladungstransport 
und nichtstrahiende Obergange, die die Bauteile mit der 
Zeit zerstort 

Es ist deshalb die Aufgabe der Erfindung, ein organi- 
sches, elektrolumineszierendes Bauteil mit elektrisch 
Ieitenden, organischen Materialien und metallo-organi- 
schen Komplexen der Seltenerdmetalien mit hoher 
Lichtausbeute und langer Lebensdauer zur Verfugung 
zu stellen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe gelost durch ein 
organisches, el ektrolumi neszentes Bauteil mit einem 
Schichtvcrbund aus 

a) einer Substratschicht 

b) einer ersten transparenten Elektrodenschicht, 

c) einer oder mehreren optoelektronisch funktio- 
nellen Schichten mit 

c.l) gegebenenfalls einem oder mehreren p-leiten- 
den, organischen Materialien mit ein oder mehre- 
ren Singulett-Zustanden und ein oder mehreren 
Triplett-Zustanden und 

C.2) einem lumineszenzierenden Material mit einem 
Oder mehreren metallo-organischen Komplexen ei- 
nes Seltenerdmetallions mit organischen Liganden, 
wobei das Seltenerdmetallion einen emittierenden 
Zustand und die organischen Liganden ein oder 
mehrere Singulett-Zust^nde und ein oder mehrere 
Triplett-Zust^nde haben und 
c3) einem oder mehreren n-leitenden, organischen 
Materialien mit ein oder mehreren Singulett-Zu- 
standen und ein oder mehreren Triplett-Zustanden 
und 

d) einer zweiten Elektrode, wobei der energetisch 
niedrigste Triplett-Zustand der Liganden niedriger 
als die energetisch niedrigsten Triplett-ZustSnde 
der n-leitenden und der p-leitenden, organischen 
Materialien und iiber dem emittierenden Zustand 
des Seltenerdmetallions liegt. 

Die Erfindung beruht auf dem Gedanken, daB es 
moglich gemacht werden soil, die Lichtausbeute von 
organischen, elektrolumineszenten Bauteilen dadurch 
2u erhahen, daB von den bei der Rekombination von 
Elektronen und Lochem entstehenden Excitonen nicht 
nur wie beim Stand der Technik die Singulett-Excitonen 
sondern auch die Triplettexcitonen fur die Lichtanre- 
gung nutzbar gemacht werden. 

Ein erfindungsgemSBes organisches elektrolumines- 
zentes Bauteil zeichnet sich daher durch eine uberra- 
schend erhohte Lichtausbeute aus, auBerdem weist es 
eine sehr gute thermische Stabiiitat auf und laBt sich mit 
einfachen Verfahren herstellen. 

Im Rahmen der vorhegenden Erfindung ist es bevor- 
zugt, daB ein p-leitendes organisches Material und das 
lumineszenziemde Material in einer ersten, homogenen 
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Schicht enthalten sind und ein n-leitendes organisches 
Material in einer zweiten Schicht enthalten ist, wobei 
der niedrigste Triplett-Zustand des p-leitenden organi- 
schen Materials niedriger liegt ais derjenige des n-Iei- 
tenden organischen Materials. 5 

In einem derartigen Schichtverbund mit einer multi- 
funktionellen Schicht, die den p-Leiter und das lumines- 
zierende Material mit der angegebenen relativen Lage 
der Energiezustande enthalt, haben die lumineszenzer- 
zeugenden Vorgange einen besonders hohen Wirkungs- lo 
grad. 

Es kann weiterhin bevorzugt sein, daB ein p-leitendes 
organisches Material in einer ersten Schicht enthalten 
ist und ein n leitendes organisches Material und das 
lumineszenziernde Material in einer zweiten, homoge- 15 
nen Schicht enthalten sind, wobei der niedrigste Tri- 
plett-Zustand des n-leitenden organischen Materials 
niedriger liegt als derjenige des p-leitenden organischen 
Materials. 

Auch diese Konfiguration zeigt eine sehr gute Licht- 20 
ausbeute. 

Es kann auch bevorzugt sein, daB ein p-Ieitendes or- 
ganischen Material mit dem lumineszierenden Material 
in einer ersten homogenen Schicht und ein n-leitendes 
organisches Material mit dem lumineszierenden Materi- 25 
al in einer zweiten homogenen Schicht enthalten sind 

Bei etwa gleicher Lage der Energieniveaus fiir die 
Triplett-Zustande der organischen Materiaiien zeigt 
diese Konfiguration den besten Wirkungsgrad. AuBer- 
dem ergibt sich dadurch eine gute Materialvertraglich- 30 
keit im Schichtverbund. 

Besonders einfach zu fertigen ist eine Ausfiihrungs- 
form der Erfindung, bei der ein oder mehrere p-leiten- 
den organischen Materiaiien, das elektrolumineszieren- 
de Material und ein oder mehrere n-leitenden organi- 35 
schen Materiaiien in einer homogenen Schicht enthalten 
sind, wobei die Redoxpotentiale der n- und p-leitenden 
Materiaiien groBer als die des elektrolumineszierenden 
Materials sind. 

Es kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch 40 
bevorzugt sein, daB ein oder mehrere p-leitende, organi- 
schen Materiaiien, ein oder mehrere n-leitende organi- 
schen Materiaiien und das lumineszierende Material je- 
wels in einer separaten Schicht angeordnet sind, wobei 
die Schicht mit dem lumineszierenden Material zwi- 45 
schen der Schicht mit dem oder den p-leitenden organi- 
schen Materiaiien und dem oder den n-leitenden Mate- 
riaiien liegt. 

Die Eigenschaften der drei funktionellen Schichten 
sind in dieser Ausfiihrungsform separat optimierbar. 50 
Dabei kann die Schicht mil dem lumineszierenden Ma- 
terial besonders diinn ausgebildet warden, wodurch die 
externe Lichtausbeute gesteigert wird. 

Die p-leitenden organischen Materiaiien konnen ein 
molekuiar dotiertes organisches Polymeres, ein halblei- 55 
tendes konjugiertes Polymeres, ein intrinsisch leitendes 
organisches Polymeres oder ein p-leitendes organisches 
Monomeres oder deren Gemische sein. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform ist da- 
durch gekennzeichnet, daB das p-leitende. organische eo 
Material aus den organischen Liganden des Seltenerd- 
metallions besteht. In dieser Ausfuhrungsform erfolgt 
die Rekombination von positiven und negativen La- 
dungstragern direkt auf dem Liganden. Durch diese di- 
rekte Energieiibertragung erhalt man eine verbesserte 65 
Ausbeute. 

Die n-leitenden organischen Materiaiien konnen ein 
molekuiar dotiertes organisches Polymeres. ein intrin- 



sisch leitendes organisches Polymeres oder ein n-leiten- 
des organisches Monomeres oder deren Gemische sein. 

Besonders die molekuiar dotierten organischen Poly- 
mere, sowohl die p-leitenden als auch die n-leitenden, 
erlauben eine getrennte Optimierung von thermischen 
und elektrischen Eigenschaften. 

Schichten mit Monomeren haben den Vorteil, daB sie 
besonders leicht herstellbar sind, da sie in der Regel in 
einem Aufdampfverfahren aufgebracht werden konnen. 

Es ist weiterhin bevorzugt, daB die Liganden des Sei- 
tenerdmetallions chelatisierende Sauerstoff-, Schwefel- 
oder Siickstoffliganden sind, 

Derartige Komplexe zeichnen sich durch intensive 
Energieubertragung und durch die Darstellbarkeit rei- 
ner Farben aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des organi- 
schen, elektrolumineszenten Bauteils ist das p-leitende 
organische Material Poly(N-Vinylcarbazoi), der Kom- 
plex des Seltenerdmetallions Europium-cinnamat und 
das n-leitende Material 2-(4-BiphenylyI)-5-(tert.-butylp- 
henyl)- 1 A4-oxadiazol (butyl-PBD). 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform ist 
das p-leitende organische Material Triphenylamin, der 
Komplex des Seltenerdmetallions Terbiumbenzoat und 
das n-leitende organische Material 2,5-Diphenyl- 
1,3.4-oxadiazol (PPD). 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Zeich- 
nungen und Beispielen weiter eriautert 

Fig. 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines organi- 
schen elektrolumineszenten Bauteils nach der Erfin- 
dung mit zwei optoelektronisch funktionellen Schicht. 

Fig. 2 zeigt eine andere Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung mit zwei optoelektronisch funktionellen Schichten. 

Rg, 3 zeigt eine weitere Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung mit zwei optoelektronisch funktionellen Schichten. 

Fig. 4 zeigt eine weitere Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung mit drei optoelektronisch funktionellen Schichten. 

Das erfindungsgemaBe organische elektrolumineszie- 
rende Bauteil besteht aus einem Schichtverbund aus 
einer Substratschicht 1, einer ersten, transparenten 
Elektrodenschicht 2, einer oder mehreren Schichten 3 
mit gegebenenfalls einem p-leitenden, organischen Ma- 
terial 31, mit einem lumineszenzierenden Material mit 
einem oder mehreren Komplexen eines Seltenerdmetal- 
lions mit organischen Liganden 32 und n-leitenden, or- 
ganischen Material 33 sowie einer zweiten Elektrode 4. 

Im Betrieb wird eine Gleichstromspannung an die 
beiden Elektroden angelegt. Dabei liegt die erste Elek- 
trode auf positivem Potential (Anode), die zweite auf 
ne^ativem Potential (Kathode). 

Ublicherweise besteht die optoelektronische Zwi- 
schenschicht 3 aus zwei separaten Schichten fiir das 
p-leitende d. h. locherleitende Material 31 und das n-lei- 
tende d. h. elektronenleitende Material 33. dabei kann 
entweder die p-leitende Schicht, wie in Fig. 2 oder die 
n-leitende Schicht wie in Fig. 1 oder beide wie in Fig. 3 
auch das elektrolumineszierende Material 32 mit einem 
oder mehreren Komplexen eines Seltenerdmetallions 
mit organischen Liganden enthalten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform gemaB Fig. 4 sind 
die drei Materiaiien in drei separaten Schichten ange- 
ordnet — Locherleiter, Lumineszenzschicht, Elektro- 
nenleiter. 

Wie die Abbildungen zeigen, dient als Substrat 1 im- 
mer eine Platte aus einem lichtdurchlassigen Material, 
beispielsweise eine Glasplatte. Darauf ist als diinner 
Film von einigen 100 nm Dicke die Anode 2 aufge- 
bracht, die ebenfalls lichtdurchiassig sein muB. Darauf 
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folgen die p- und dann die n-leitende Schicht bzw. die 
kombinierte Schicht mit p- und n-leitendem Material 
sowie die elektrolumincszente Schicht. Die Dicken die- 
ser Schichten liegen zwischen 10 und 100 nm. Vervoll- 
standigi wird das organische, elektrolumincszente Bau- 
teil durch die Kathode 4. 

Als Material fur die transparente Anode, von der aus 
Locher in die p-leitende Schicht injiziert werden, sind 
Metalle, Metalloxide oder elektrisch leitende organi- 
sche Polymere mit hoher Austrittsarbeit fur Elektronen 
geeignet. Beispiele sind diinne, transparente Schichten 
aus indiumdotiertem Zinnoxid (ITO), Gold oder Poly- 
anilin. 

Fur die p-leitende Schicht werden molekular dotierte 
organische Polymere, intrinsisch leitende organische 
Polymere, d. h. Polymere mit Eigenleitfahigkeit oder 
leitfahige organische Monomere verwendet Vorausset- 
zung ist. daQ der niedrigste Triplett-Zustand dieser 
Polymere bzw. Monomere hoher liegt als derjenige der 
Liganden des Seltenerdmetallkomplexes: Ti'*>Ti% wo- 
bei T| ^ der niedrigste Triplett-Zustand des p-leitenden, 
organischen Polymeren und Ti^ der niedrigste Triplett- 
zustand des Liganden des Seltenerdmetallkomplexes ist. 

Ein Beisptel fur ein intrinsisch p-leitendes, organi- 
sches Polymeres ist Poly(N-Vinylcarbazol) mit von 
ca. 20 500 cm-^ 

Traditionell dienen organische Polymere wegen ihrer 
meist verschwindend geringen elektrischen Leitfahig- 
keit als Isolatoren oder Ummanteiungen in der Elektro- 
und Elekironikindustrie. In jungster Zeit ist as jedoch 
gelungen, die Leitfahigkeit von organischen Polymeren 
durch Dotierungen, also durch Einbringen genau defi- 
nierter Verunreinigungen, so zu modifizieren, daS sie 
auch als Stromleiter in eiektronischen Systemen fungie- 
ren konnen. Seiche dotierten organischen Polymere 
sind z. B. mit Arsenpentafluorid oder ]od dotiertes 
Polyacetylen. Diese zeigen metallischen Glanz. 

Eine andere Kiasse von dotierten organischen Poly- 
meren sind die sogenannten "molekular dotierten Poly- 
mere" (MDP), wie sie beispielsweise in P.M. Bausenber- 
ger und D.S. Weiss, "Organic Photoreceptors for Ima- 
ging Systems" Marcel Dekker, New York (1993) be- 
schrieben sind. Dies sind molekulardisperse binare feste 
Losungen von Monomeren, die elektrische Ladungen 
transportieren konnen, in inerten, inaktiven polymeren 
Matrixmolekiilen. 

Ein ausgezeichnet geeigneter MDP-Werkstoff mit 
p-leitenden Eigenschaften ist die feste Losung aus dem 
p-Leiter N,N'-Diphenyl-N,N'-bis(3-methylphe- 
nyl)-l,l'-biphenyl-4,4'-diamin (TPD) als Dotierung in ei- 
ner Matrix aus Polymethylmetacrylat oder Bisphenol 
A- Polycarbonat. 

Fiir p-leitende Schichten ohne elektrolumineszieren- 
de Zusatze ist auch Poly(p-Phenylenvinylen) und dessen 
Derivate oder Poly(methylphenylsilan) geeignet. In 
Schichten mit elektrolumineszierenden Zusatzen stort 
allerdings deren Fahigkeit zu nichtstrahlenden Ober- 
gangen aus dem Ti -Zustand. 

Als p-leitendc organische Monomere konnen fiir die 
vorliegende Erfindung beispielsweise Triphenylamin 
mit von ca. 24 500 cm~ ^ Tritoluolamin mit Ti'' von 
ca. 24 000 cm""' oder Triphenyldiamin mit Ti^ von ca. 
18 000 cm~^ verwendet werden. 

Fur die Schicht mit n-Leitung werden ebenfalls intrin- 
sisch leitende organische Monomere und Polymere 
Oder mit molekularer Dotierung versehene Polymere 
eingesetzt. Intrinsisch leitende organische Monomere, 
die fiir die elektronentransportierende Schicht geeignet 
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sind, sind 3,4,9,10-Perylen-tetracarboxy-bis-benzimida- 
zol, 2-(4-Biphenylyl)-5-{tert,-butylphenyl)- 1 ,3,4-oxadia- 
zol (butyl-PBD), 2-(4-Biphenylyl)-5-phenyl-l,3.4-oxadia- 
zol (PBD) mit T»n von ca. 20 500 cm"^ oder 2,5-Diphe- 
5 nyl-l,3,4-oxadiazol (PPD) mit T'„ von ca. 23 500 cm-' 
und 8- Hydroxychinolin- Aluminium (Alq). 

Als n-leitendes molekular dotiertes organisches Poly- 
mere kann ein mit 8- Hydroxychinolin- Aluminium (Alq) 
versetztes Polymethyl-metacrylat verwendet werden. 
10 Weitere molekular dotierten organischen Polymere, 
die erfindungsgemaB verwendet werden konnen, setzen 
sich beispielsweise aus Polymethyl-methacryl (PMMA). 
Polystyrol oder Bisphenol A-Polycarbonat als Matrix 
mit einer Dotierung aus Oxadiazolen wie 2-(4-Bipheny- 
15 lyl)-5-(tert-butyl-phenyl)-1.3,4-oxadiazol (butyl-PBD) 
(Ti « 20500 cm" ^) und 2.5-Diphenyl-l 3,4-oxadiazol 
(PPD)(Ti « 23400 cm"') Oder Triazole wie 3,5- Diphe- 
nyl- 1 ,2,4-triazol zusammen. 

Wenn nur eine organische Schicht verwendet wird, 
20 also p-leitendes und n-leitendes organisches Polymeres 
bzw. Monomeres in einer gemeinsamen. homogenen 
Schicht angeordnet werden. konnen beispielsweise mit 
p-leitenden Substanzen und mit n-leitenden Substanzen 
dotierte molekular dotierte Polymere verwendet wer- 
25 den. Vorteilhaft ist eine Combination von butyl-PBD in 
Polymethyl-metacrylat. Polystyrol oder Bisphenol 
A-Polycarbonat mit anderen Materialien wie Tripheny- 
lamin. Triphenyldiamin oder Tritoluolamin. 

Das elektrolumineszierende Material enthait einen 
30 oder mehrere metallo-organische Komplexe von Sel- 
tenerdmetallen mit organischen Sauerstoff-, Schwefel- 
oder Stickstoff-Liganden. Unter metallo-organischen 
Komplexen soUen im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung solche Komplexe mit den genannten organischen 
35 Liganden verstanden werden, bei denen die Bindung 
iiber die Heteroatome erfolgL Je nach gewunschter 
Farbe des emittierten Lichtes konnen auch mehrere Sel- 
tenerdmetallkomplexe verwendet werden. Es konnen 
auch Seltenerdmetallkomplexe verwendet werden, die 
40 nicht sublimierbar oder nicht elektrisch leitend sind. 

Besonders effizient sind die Chelatkomplexe der Sel- 
tenerdmetalle mit den Anionen aromatischer Carbon- 
sauren, z. B. Terbiumbenzoat, Europiumcinnamat, wei- 
terhin die Picolinate, Dipicolinate, Dithiocarbamate 
45 oder auch Europium-8-hydroxy-chinolat, oder Chelat- 
komplexe mit aliphatischen oder aromatischen Acetyla- 
cetonaten und Diketonate. 

Das Seltenerdmetallion kann beispielsweise Eu^"*", 
Eu3+.Tb3+,Tm3+,Dy3+,Sm^+ oder Pr^"^ sein. 
50 Mit Europium- und Samariumkomplexen kann rote, 
mit den Terbiumkomplexen grune und mit den Thulium- 
und Dysprosiumkomplexen blaue Fluoreszenz erzeugt 
werden. 

Die Konzentration der genannten Seltenerdmetall- 
55 komplexe soUte 20 Molprozente nicht ubersteigen, um 
die Transporteigenschaften der leitenden organischen 
Pol3aiieren nicht zu beinflussen, denn die genannten Sel- 
tenerdmetallverbindungen sind zumeist Isolatoren. 
Es ist aber auch moglich, Liganden zu verwenden, die 
60 selber Transporteigenschaften haben. Solche Liganden 
sind beispielsweise die Carbonsauren von Diphenylamin 
oder Triphenylamin wie Diphenylamin-2-carbonsaure 
oder Diphenylamin-2,2'-dicarbonsaure. 

Als Werkstoff fiir die Kathode werden Metalle mit 
65 niedriger Austrittsarbeit eingesetzt, da von der Kathode 
her Elektronen in die n-leitende Schicht injiziert werden 
mussen. Solche Metalle sind Aluminium, Magnesium 
und Legierungen von Magnesium mit Silber oder Indi- 



BNSDOCID; <DE 442B450A1 J_> 



•I 



^ ^DE 44 : 

um sowie Calcium. 

Die p- und n-leitenden Schichten konnen aus Losung 
aufgebracht, aufgedampft oder in situ poiymerisiert 
werden^ 

Die Seltenerdmetallkomplexe konnen, wenn sie sich 
verdampfen lassen, aufsublimiert werden, gegebenen- 
falls zusammen mit den elektrisch leitenden, organi- 
schen Monomeren. 

Wenn sie zusammen mit einem elektrisch leitenden, 
organischen Polymeren aufgetragen werden soUen. ist 
es notwendig, beide Komponenten in einem gemeinsa- 
mem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch zu ei- 
ner Beschichtungslosung aufzulosen. 

Mit den oben genannten, erfindungsgemaBen Materi- 
alkombinationen wird ein besserer Wirkungsgrad fiir 
die Umsetzung der eingebrachten eiektrischen Leistung 
in Licht erreicht Diese Umsetzung beginnt, wenn die 
uber die funktionelien Zwischenschichten abfallende 
Spannung einen bestimmten Schwellenwert uberschrit- 
ten hat. Dann werden von der Anode positive Ladungs- 
trager, also Locher, in die benachbarte Schicht injiziert. 
Ebenso werden von der Kathode negative Ladungstra- 
ger, also Elektronen, injiziert. An dem Obergang zwi- 
schen der p-leitenden und der n-leitenden Schicht er- 
folgt in einer mehr oder weniger engen Zone die Re- 
kombination von Lochern und Elektronen. Die bei der 
Rekombination freiwerdende Energie Erec ergibt sich 
zu: 

Ercc = I-P+-A-P- ^ I-A-2P. 

Hierbei ist I die molekulare lonisationsenergie des Lo- 
cherleiters, A die molekulare Elektronenaffinitat des 
Elektronenleiters, P+ und P- die Polarisationsenergien 
des Lochs bzw. des Elektrons, die etwa als gleich ange- 
sehen werden konnen. 

Durch diese Rekombinationen werden elektrisch 
neutrale Anregungszust^nde der organischen Molekiile 
besetzt, wenn deren Anregungsenergie gleich oder klei- 
ner ist als die bei der Rekombination freiwerdende 
Energie Erec- Normalerweise handelt es sich bei diesen 
Zustanden um den niedrigsten angeregten Singuiettzu- 
stand Si und um den niedrigsten Triplettzustand Ti, der 
bei organischen Substanzen im allgemeinen unter S] 
liegt 

Diese angeregten Zustande sind nicht an einzelne 
Molekiiie lokalisiert, sondern sie konnen zwischen be- 
nachbarten Moiekiiien ausgetauscht werden und so ei- 
nige hundert Molekullagen weit durch das Material dif- 
fundieren. Man nennt diese beweglichen Anregungszu- 
stande Excitonen. Entsprechend den beteiligten Ener- 
gieniveaus gibt es Singulett und Tripiett-Excitonen. Sin- 
gulett-Excitonen entstehen, wenn die Spins von Elek- 
tron und Loch antiparailel standen, Tripiett-Excitonen, 
wenn sie parallel standen. Falls sowohl das Si- als auch 
das Ti -Niveau energetisch erreichbar sind, so entstehen 
aus Muhiplizitatsgriinden dreimal soviel Tripiett-Exci- 
tonen wie Singulett- Excitonen. 

Bei den elektrolumineszierenden Bauteilen nach dem 
Stand der Technik entsteht ein Lichtquant nur bei dem 
Obergang aus dem Singulett-Zustand des Molekuls in 
den Grundzustand. Der radiative Obergang vom Tri- 
plettniveau Tj in den Grundzustand ist verboten. Aus 
diesem Grund ist die Lebensdauer des angeregten 
T|-Zustandes sehr hoch, so daB dann konkurrierende, 
strahlungslose Obergange den Ti-Zustand allmahlich 
leeren und thermische Energie dadurch frei wird 

Die an sich verbotenen strahlenden Obergange von 
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dem TrZustand in den Grundzustand kann man nur bei 
sehr tiefen Temperaturen, etwa bei Temperaturen des 
fliissigen Stickstoffs, als Phosporeszenz beobachten. 
Die organischen LEDs nach dem Stand der Technik 
5 nutzen nur die Singuiettzustande aus und haben deshalb 
einen niedrigen Wirkungsgrad. Bei den bekannten orga- 
nischen LEDs werden die an der Grenzflache zur Eiek- 
trode injizierten Locher und Elektronen bis an den 
Obergang zwischen p-leitendem und n-ieitendem Mate- 
10 rial transportiert. Wie bei den erfindungsgemaBen elek- 
trolumineszenten Bauteilen baut sich hier eine starke 
Raumladung auf und die Ladungstrager rekombinieren. 
Wenn sowohl der Singulettzustand als auch der Tri- 
plett-Zustand energetisch erreichbar ist, werden hierbei 
15 Singulett und Tripiett-Excitonen im Verhaitnis 1 : 3 er- 
zeugt die anschlieBend eine gewisse Strecke durch das 
Material diffundieren konnen. Die Excitonen geben ihre 
Energie und ihren Spin an elektrolumineszierende Emit- 
ter-Molekule mit niedrigeren Energienivaus ab. Diese 
20 angeregten Molekiile machen dann entweder einen 
strahlenden Obergang-in den Grundzustand, wobei das 
gewunschte Lumineszenzquant emittiert wird, oder es 
verliert die Energie in einem nicht strahlenden Ober- 
gang, wobei diese Anregungsenergie fiir die Lichtaus- 
25 beute verloren geht. 

Der gesamte Wirkungsgrad eines solchen elektrolu- 
mineszenten Bauteils nach dem Stand der Technik setzt 
sich aus <3>rec, dem Wirkungsgrad, mit dem die injizierten ' 
Ladungstrager rekombinieren, und Orad, der Wahr- 
30 scheinlichkeit, mit der die erzeugten Excitonen einen 
radiativen Obergang bewirken. 

Fur die Materialkombinationen fiir elektrolumines- 
zente Bauteile nach dem Stand der Technik ist der Ge- 
samtwirkungsgrad demgemaB Oei = Orec 0.25 Orad. 
35 Hierbei berticksichtigt der Faktor 0.25 die Produktions- 
haufigkeit der Singulett-Excitonen. 

Die theoretische Obergrenze fiir die Lichtausbeute in 
organischen LEDs nach dem Stand der Technik ist also 
25%, wenn sowohl die Rekombination als auch der ra- 
40 diative Zerfall der Excitonen mit der Wahrscheinlichkeit 
1 stattfinden. Die Obergrenze fur LEDs nach dem Stand 
der Technik beruht darauf, daB nur Singulett-Excitonen 
zu erlaubten, radiativen Obergangen fuhren konnen. 
GemaB der Erfindung werden jedoch auch die Tri- 
45 plettexcitonen genutzt, indem die Moglichkeit zur Ener- 
gieiibertragung aus den erzeugten Triplett-Zustanden 
an das Seltenerdmetallion geschaffen wird. 

Dazu werden die n- bzw. p-leitenden organischen 
Monomere oder Polymeren mit einem elektrolumines- 
50 zierenden Material (Emitter) gekoppelt, das metallo-or- 
ganische Komplexe der Seltenerdmetalle mit niedrigen 
emittierenden Zustanden enthalt Das niedrigste emit- 
tierende Niveau des Seltenerdmetailions liegt dabei so- 
weit unterhalb der Singulett- und Triplettzustande des 
55 organischen Liganden, daB kein thermisch aktivierter 
Riicktransfer stattfinden kann, Bei diesen Seitenerdme- 
tallkomplexem ist zusatzlich zu den normalen Singulett- 
Singulettubergangen auch der Energietransfer von dem 
niedrigsten Triplettzustand des organischen Liganden 
60 zu dem emittierenden Niveau des zentralen Seltenerd- 
metailions erlaubt. 

Dieser zusatzliche erlaubte Energietransfer ermog- 
licht es jetzt, die Tripiett-Excitonen fiir die Lichterzeu- 
gung nutzbar zu machen, Bedingung hierfiir ist die rich- 
65 tige Lage der Triplettzustande der verschiedenen Mate- 
rialien zueinander. Fiir die Auswahl der erfindungsge- 
maBen Materialkombinationen sind nicht die absoluten 
Werte der energetischen Zustande sondern deren relati- 
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ve Lage zueinander wichtig. Der Triplettzustand, der 
durch Rekombination von Elektron und Loch besetzt 
wird, muB uber dem Triplettzustand des Liganden lie- 
gen, da sonst kein En ergie transfer auf die Liganden 
mdglich ist. Wenn diese Bedingungen jedoch erfullt sind, 5 
wirken die Molekule des Seltenerdmetall-Komplexes 
als Fallen fur die Triplett-Excitonen, die hier in sichtba- 
res Licht umgesetzt werden. Die Quantenausbeute die- 
ser Obergange kann sehr hoch sein, z. B. liegt sie bei 
Europiumcinnamat und Terbiumbenzoat bei fast 100%. 10 

Fiir den gesamten Wirkungsgrad ergibt sich daher fiir 
die erfindungsgemaBen Materialkombinationen: 

<l>el= Orec0.25OradKomplexSl + <I>rec0.75 <DradKomplexTl. 

15 

Der erste Term bezieht sich auf den von den Singulett- 
Excitonen stammenden Anteil. Der zweite Term gibt 
den erfindungsgemaB ebenfatls genutzten Anteil der 
Triplett-Excitonen an. 

Wenn das erfindungsgemaBe elektrolumineszente 20 
Bauteil aus zwei getrennten Schichten fiir das p- und das 
n-leitende Polymere zusammengesetzt wird und der er- 
ste angeregte Triplettzustand der Substanz einer 
Schicht niedriger liegt als der in der anderen Schicht, so 
diffundieren die Triplett-Excitonen bevorzugt in diese 25 
Schicht mit energetisch niedrigeren Triplettzustanden 
hinein. Analoges gilt fiir die Singulett-Excitonen. Nur 
die jeweils in diese Schicht eingebrachten Seltenerdme- 
tall Komplexe kdnnen als Fallen fiir die Excitonen wir- 
ken und die eingebrachte elektrische Energie in Photo- 30 
nen umsetzen. ErfindungsgemaB muB der Seltenerdme- 
tall-Komplex mindestens einer der organischen Schich- 
ten beigesetzt werden, und zwar derjenigen, deren 
Ti-Zustand niedriger liegt. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen, organi- 35 
schen elektrolumineszenten Bauteile ergeben sich des- 
halb fiir die zweckmaBigste Anordnung der p-und der 
n-leitenden Schicht und der elektrolumineszierenden 
Schicht verschiedene Konstellationen. 

Fig. 1: T|P>Ti": Die Triplett-Excitonen diffundieren 40 
iiberwiegend in die n-leitende Schicht, diese muB des- 
halb die Seltenerdmetall-Komplexe als Excitonenfaile 
enthalten. Hierbei istT|">Tik 

Fig, 2: Tt^<Ti", Die Triplett-Excitonen diffundieren 
iiberwiegend in die p-leitende Schicht, diese muB des- 45 
halb die Seltenerdmetall-Komplexe als Excitonenfaile 
enthalten. Hierbei istTiP>Tik 

Fig. 3: TiP«Ti": Die Triplett-Excitonen diffundieren 
sowohl in die p-leitende Schicht als auch in die n-leiten- 
de Schicht, diese mussen deshalb beide die Seltenerdme- 50 
tall-Komplexe als Excitonenfaile enthalten. Hierbei ist 
Ti'*>TiLundT,">T,K 

Die genaue Lage der Singulett-, Triplett- oder emit- 
tierenden Zustande wird aus den Absorptionsspektren 
oder den Phosphoreszenzspektren der jeweiligen Ver- 55 
bindungen erhalten. 

Beispiel 1 

Fiir eine Leuchtdiode wird auf ein Substrat aus Glas eo 
eine 0.5 jxm dicke, transparente Schicht aus ITO als posi- 
tive Elektrode aufgedampft. Diese bildet die Unterlage 
fiir eine p-leitende Schicht aus Poly(vinylcarbazol), das 
durch ein Schleuderverfahren aus Losung aufgebracht 
wird. Darauf wird die n-leitende Schicht aus butyl-PBD 65 
abgeschieden, die 10 Gewichtsprozeni Europiumcinna- 
mat enthalt. Die negative Elektrode aus Magnesium 
wird aufgedampft. Die Leuchtdiode zeigt rote Lumines- 
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zenz. 

Beispiel 2 

Fiir eine Leuchtdiode wird auf ein Substrat aus Glas 
eine 0.5 |xm dicke, transparente Schicht aus ITO als posi- 
tive Elektrode aufgetragen. Diese bildet die Unterlage 
fiir eine p-leitende Schicht aus Triphenylamin. Darauf 
wird als lumineszierendes Material Terbiumbenzoat ab- 
geschieden, gefolgt von einer n-leitenden Schicht aus 
PPD. Die negative Elektrode besteht aus Magnesium. 
Alle Schichten werden aufgedampft. Diese Leuchtdiode 
zeigt griine Lumineszenz. 

Patentanspriiche 

1 . Organisches elektrolumineszentes Bauteil mit ei- 
nem Schichtverbund aus 

a) einer Substratschicht 

b) einer ersten transparenten Elektroden- 
schicht, 

c) einer oder mehreren optoelektronisch funk- 
tionellen Schichten mit 

c.l) gegebenenfalls einem oder mehreren p-lei- 
tenden, organischen Materialien mit ein oder 
mehreren Singulett-Zustanden und ein oder 
mehreren Triplett-Zustanden und 
c.2) einem iumineszenzierenden Material mit 
einem oder mehreren Komplexen eines Sel- 
tenerdmetallions mit organischen Liganden, 
wobei sowohl das Seltenerdmetallion einen 
emittierenden Zustand und die organischen Li- 
ganden ein oder mehrere Singulett-Zustande 
und ein oder mehrere Triplett-ZustHnde haben 
und 

c3) einem oder mehreren n-leitenden, organi- 
schen Materialien mit ein oder mehreren Sin- 
gulett-Zustanden und ein oder mehreren Tri- 
plett-Zustanden und 

d) einer zweiten Elektrode, wobei der energe- 
tisch niedrigste Triplett-Zustand der Liganden 
niedriger als die energetisch niedrigsten Tri- 
plett-Zustande des n-leitenden und/oder des 
p-leitenden, organischen Materials und iiber 
dem emittierenden Zustand des Seltenerdme- 
tallions liegt 

2. Organisches elektrolumineszentes Bauteii nach 
Anspruch l.dadurch gekennzeichnet, daB ein p-lei- 
tendes organisches Material und das lumineszen- 
zierende Material in einer ersten homogenen 
Schicht enthalten sind und ein n-leitendes organi- 
sches Material in einer zweiten Schicht enthalten 
ist, wobei der niedrigste Triplett-Zustand des p-Iei- 
tenden organischen Materials niedriger liegt als 
derjenige des n-leitenden Materials. 

3. Organisches elektrolumineszentes Bauteil nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein p-lei- 
tendes organisches Material in einer ersten Schicht 
enthalten ist und ein n-leitendes Material und das 
iumineszenziernde Material in einer zweiten, ho- 
mogenen Schicht enthalten sind, wobei der niedrig- 
ste Triplett-Zustand des n-leitenden organischen 
Materials niedriger liegt als derjenige des p-leiten- 
den Materials. 

4. Organisches elektrolumineszentes Bauteil nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein p-lei- 
tendes Material mit dem lumineszierenden Materi- 
al in einer ersten homogenen Schicht und ein n-lei- 
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lendes Material mit dem lumineszierenden Materi- 
al in einer zweiten homogenen Schicht enthalten 
sind. 

5. Organisches elekiroiumineszentes Bauteil nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi ein oder 5 
mehrere p-leitende Materialien, das elektrolumi- 
neszierende Material und ein oder mehrere n-lei- 
tende Materialien in einer homogenen Schicht ent- 
hahen sind, wobei die Redoxpotentiale der n- und 
der p-leitenden Materialien groBer sind als die des 10 
elektrolumineszenten Materials. 

6. Organisches, elektrolumineszentes Bauteil nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder 
mehrere p-leitende, organische Materialien, ein 
Oder mehrere n-leitende organische Materialien 15 
und das eiektrolumineszente Material jeweils in ei- 
ner separaten Schicht angeordnet sind, wobei die 
Schicht mit dem elektrolumineszenten Material 
zwischen der Schicht mit dem oder den p-leitenden 
Materialien und dem oder den n-leitenden Materia- 20 
lien iiegt, 

7. Organisches elektrolumineszentes Bauteil nach 
Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
p-leitenden organischen Materialien ein molekular 
dotiertes organisches Poiymeres, ein halbleitendes 25 
konjugiertes Poiymeres oder ein intrinsisch leiten- 
des organisches Poiymeres oder ein p-leitendes or- 
ganisches Monomeres oder deren Gemische sind. 

8. Organisches elektrolumineszentes Bauteil nach 
Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 30 
p-leitende, organische Material aus den organi- 
schen Liganden des Seltenerdmetallions besteht 

9. Organisches elektrolumineszentes Bauteil nach 
Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
n-leitenden organischen Materialien ein molekular 35 
dotiertes organisches Poiymeres, ein intrinsisch lei- 
tendes organisches Poiymeres oder ein n-leitendes 
organisches Monomeres oder deren Gemische 
sind 

10. Organisches elektrolumineszentes Bauteil nach 40 
Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Liganden des Seltenerdmetallions chelatisierende 
Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffliganden sind. 

11. Organisches elektrolumineszentes Bauteil nach 
Anspruch 1 und 3. dadurch gekennzeichnet daB das 45 
p-leitende organische Material Poly(vinylcarbazol), 
der Komplex des Seltenerdmetallions Europium- 
dnnamat und das n-Ieitende organische Material 
butyl-PBD ist 

12. Organisches elektrolumineszentes Bauteil nach 50 
Anspruch 1 und 6, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
p-leitende organische Material Triphenylamin, der 
Komplex des Seltenerdmetallions Terbiumbenzoat 
und das n-leitende organische Material 2,5-Diphe- 
nyl-l,3,4-oxadiazol ist 55 
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